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(5) UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 



) Die Erfinduno betnfft ein Verfahren und Mittet zur Hersiei 
lung von UV- und/oder thermisch hartbaren Beschichtun- 
gen Man tragi eins Beschichtungsmasse aus einem Ge 
misch aus emer Kamponente A, wetche erne losung emer 
komptexterten, metaliorganischen Ti- oder Zr-Verbindung 
mil poiymertsieroaren Ltganden darstetlt, aus einer Kompo- 
nente B. wefche ein Hydrolysat emes radikattsch polymen- 
sterbaren Alkoxysitans der allgememen Forme! 

SiR (F^-G-C-OCH^) 

n '» l 2 2 

G R 

aarstelJt. aus 0,1 bis 5 Gew.-<«> einer Komponente C, weicne 
einen initiator fur aie Polymerisation darstellt. und gegebe 
nenfalis aus ubiicnen Addniven, auf das Substrat au*. faft* 
dte Beschichtunqsmasse gegebenenfalls trocknen. und har- 
tct sie durcn tmwirkung von UV-Strahiung und/oder von 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 
zum Beschichten von Substraten. 6 

Zahireiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoffen, mussen mit kratzfesten Beschichtun- 
gen versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz oder nur kurze 
Einsatzzeiten ermoglichen wtirde. Obwohl vor allem in den letzien Jahren eine Reihe von kratzfesten Beschich- 
tungsmatenahen entwickelt wurde, ist immer noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich Kratz- 
bestandigke.t Abnebfesugkeit bzw. Haftung auf dem Substrat und optische Transparenz bei geeigneter 
Scnichtdicke. Eine we.tere verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmateriaiien ist deren 
Aushartzeit Die Aushartung erfolgt in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung. wobei in den meisten 
hallen tnermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

SchlieBlich dringen insbesondere transpareme Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor die 
bisher anorgamschen Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen Bereichen 
? Ct m ber L1 V0ra " s ' . d * B d ' e weiche Kunststoffoberflache wirksam vergiitet werden kann, ohne daB dabei die 
Licntdurchlassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Thermisch aushartbare Beschichtungsmateriaiien fur Kunststofroberflachen auf Polysiloxan-Basis die zu 
verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fuhren, werden bereits 
kommcrziell genutzt Die Anwendung dieser Beschichtungsmateriaiien wird jedoch durch die gerinee thermi- 
sche Bestandigkeit der orgamschen Polymerwerkstoffe eingeschrankt. Fur thermisch wemg belastbare thermo- 
plast.sche Kunststoffe w.e beispielsweise ABS, PS. PVC, PUR. PE etc. sind daher UV-aushartbare Beschich- 
ieeign n e a t teri aufgrund ihrer schn elleren Aushartung und ihrer geringeren thermischen Belastung besonders 

Kratzfeste Materiaiien, insbesondere kratzfeste Beschichtungen. auf der Bas IS anorganisch-organischcr Polv- 
merer bzw. orgamsch modifizierter Kieselsaureester sind se.t ein.gen (ahren bekannt und werden in einigen 
Fallen auch schon .m mdustriellen Maflstab gefert.gt. im Verglcicn zu rem orgamschen Bescmchtungssystemen 
ze.gen siloxanhaitige Lackformulierungen, die durch Umsetzung von hydroiysierbaren Sihciumverb.ndungen 
m.t Wasser oder Wasser abspaltenden Mitteln hergestellt wurden, ein deutlich besseres Abriebverhalten Snd 
eine nonere Kratzfestigkeit. 

In der DE 39 17 535 A1 1 und in der EP 01 71 493 A2 werden Vcrfahrcn zur Herstellung kratzfester Bcschich- 
tungen beschrieben. bei denen ein Lack, der erhalten worden ist durch hydro! vtische Vorkondensation einer 
Titan- oder einer Z.rkonverb.ndung und ernes organofunkiionelien Silans sow.e gesebenenfalls ernes schwer- 
fluchtigen Ox.ds e.nes Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der NebcngruoDen IVb oder Vb des 
Penodensystcms oder einer Verbindung, die unter den Reaktionsbed.ngungen em derariiccs Oxid Ndet auf ein 
Substrat aufgebracht und gehartet wird. Hier werden thermisch hartbare Beschichiun E smaterialien beschneben 
zu deren Herstellung em aufwendiger. mehrstuf.ger Hydroivse-ProzeB erforderiich ist. in dem mchr Washer 
zugesetzt wird. ais zur Hydrolyse aller Alkoxygruppen formal notig ist. 

in der US-PS 47 54 012 werden mehrkomponeniige Sol-Gcl-Schuubeschichtungssvstenie beschrieben in 
denen organofunkoonelle Alkoxysilane zusammen mit Metalialkoxidcn zu emem kratzie'sten Beschichiunirsma- 
tenal verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmateriaiien auf Poivcarbonatscheiben wer- 
den die Proben jedoch thermisch (2 Stunden. 130° C) auseehartet. 

In der US-PS 47 53 827 werden ebenfalls mehrkomponenuge Sol-Gel-Schutzbeschichtungssvstem* beschne- 
ben, tn denen organofunkt.onelle Alkoxysilane zusammen mit Metailalkoxiden zu emem kratzfesten Beschich- 
tungsmatenal verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschicmungsmatenal.en auf Poivcarbonatschei- 
ben werden die Proben jedoch thermisch (2 bis 3 Stunden. 130°C) gehartet. AuBerdem werden die b-schriebe- 
nen Beschtchtungsversuche mit Polycarbonatscheiben durchgefiihrt, die vor der Applikation des Lackes mit 
einem Haftvermittler versehen worden sind. 

Nachteilall dieser Beschichtungsmateriaiien auf der Basts hydrolysierbarer, omanisch modifizierter Silane is' 
jedoch die Tatsache. daB SI e n.cht oder nur unzureichend durch UV-Bestrahlung gehartet werden konnen und 
daB in einigen Fallen zusatzlich der Einsatz eines Haftvcrmittlers erforderiich ist 

In der EP 03 83 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hanbares Bcschichtungsmaterial beschrieb-n das zu 
trinsparenten.abreibbesUndigen und farbbaren Beschichtungen fuhri. Dabet wird alfcrdines die Kratzfestigkeit 
f -T. « I , UF u 2u f ab t V ° n koIIoida!em SiO: eingestdit. Das vorgefertigte. kolioidaic SiO* wird dabei 
als Fullstoff zur Erhohung der Kratzfestigkeit in die Beschichiungslosung eindisoereiert und n.cht w,e in emem 
Sol-GeNVerfahren ubhch, wahrend der Herstellung der Beschichiungslosung erst durch Hvdroivse der cntsore- 
chenden Ausgangsverbindungen gebildet und in das Polysitoxan-Netzwerk auf molekularer Ebene em^ebunden 
Damn ergeben stch Probleme, das Si0 2 gleichmaG.g in der Gegenwan organ.scher Verbinduneer in der 
Bescn.chtungsibsung zu verteiien und zu einer gieichmaGigen Benetzung des Fiiiistofc mit den orgamschen 
Verbindungen zu kommen. Dies fiihn zu Storungen in der optischen Qualitat der ausgeharteten B-schichtun- 

In aer CA-PS 1207 932 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschicmungsmatcriai beschrieben das zm 
abnebbestandigen und transparenten Beschichtungen fuhri. Dazu wird u.a. koiioidaies SiO einpesetzt das 
durch hydrolysierbare Alkoxysilane hydrophobtert wire. Aucn hier ist das SiO, nur in dem resuiiierenden 
Netzwerk suspendiert. und auch hier besteht die Gefahr e.ner ungieichmaBisen Verteiiunp und Benet'une des 
kolioidalen SiO ? m der Beschichiungslosung mit den bekannten Nacmeii-n iur die ootiscne Qualitat 

Aus der DE-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Herstellung abriebbestandiper Uberzu-e auf Uunststoff- oder 
MetallsuDstraten bekannt. Dazu wird eine Beschichtungsrnasse aus einem Gemisch aus emem Mnaiiesr-r (A' Ti 
oaer Zr), etnem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und geeebenenfaiis aus ubiichen Zusatzen oder Fiiilstoffenauf 
das Substrat aufgetragen und thermisch oder durch UV-Bestrahiuns oder durch Elektron^nstrahi^n oeha-ft 
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Bei diesem Verfahren besteht aber die Gefahr. daQ durch die Hydrolyse der Metallester das Metall als unlosli- 
cher Niederschlag ausfallt. Daher konnen auf diese Weise keine stdchiometrisch exakt definierten, beschich- 
tungsfahigen Lacke erhalten werden, die im ausgeharteten Zustand zu abriebbestandigen Beschichtungen 
fiihren. 

In der DE 31 00 675 At wird ein beschichteter, geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom Polycarbonat- 5 
Harz-Typ beschrieben, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den Gegenstand zunachst 
eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete Grundierung die eigetvtliche 
Kratzfestbeschichtung aufgebracht. Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus hydrolysierbaren Si-Verbindun- 
gen und einem Hartungskatalysator. wobei auch organische Ti-Verbindungen zugesetzt werden kdnnen. Die 
Aushartung der Kratzfestbeschichtung erfolgt jedoch durch Erwarmen. Ein weiterer Nachteil des hier beschrie- 10 
benen Verfahrens besteht in der Tatsache, daQ zwischen dem Substrat und der Kratzfestbeschichtung eine 
Grundierung aufgetragen und ausgehartet werden mu&\ Dazu sind zusatzliche Verfahrensschritte erforderlich, 
die aufwendig sind und die die Produktionskosten erhohen. 

Es sind auch durch UV-Bestrahlung hartbare Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von Acrylaten 
und/oder von Methacrylaten bekannt. So werden z. B. in der EP 03 23 560 A2, in der US-PS 46 00 649, in der DE 15 
36 16 176 A 1 und in der DE 39 32 460 Al abriebbestandige. durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungen auf 
der Basis von Acrylaten und/oder von Methacrylaten beschrieben. Nachteil dieser Beschichtungsmaterialien ist 
allerdings die Tatsache. daB sie geringere Abriebfestigkeiten zeigen, als z. B. Siloxan-Beschichtungen. AuBerdem 
ist die Viskositat solcher Beschichtungsldsungen in der Rege! zu hoch, um z. B. eine Schleuderbeschichtung auf 
planaren Substraten zu ermoglichen. 20 

Eine Substitution der bisher verwendeten UV-aushartbaren Lacke ist deshalb wunschenswert, da deren 
Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit nicht immer alien Anspruchen geniigt. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit dem UV-aus- 
hartbare Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit, hoher Abriebbestandigkeit, hoher Haftfestigkeit und hoher 
optischer Transparenz hergestellt werden konnen. Ferner soil es moglich sein, Substrate, insbesondere metaUi- 25 
sche oder solche aus Kunststoffen, mit einer Beschichtung der oben genannten Eigenschaften versehen zu 
konnen. ohne daB das zu beschichtende Substrat mit einer Grundierung vorbehandelt werden muB. Die Be- 
schichtungen sollen insbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen, wie z. B. aus Polycarbonat, iiber eine sehr 
guie Haftung verfiigen. Ferner sollen die Beschichtungen mit so kurzen UV-Kontaktzeiten gehartet werden 
konnen, daB das Beschichtungsverfahren problemlos in bestehende Produktionsverfahren integriert werden 30 
kann (in-line- Fertigung). Ferner soil es moglich sein, thermisch vorgehartete Beschichtungen durch UV-Strah- 
lung nachtraglich auszuharten. Auch soil eine der thermischen Aushartung vorgeschaltete Hartung mittels 
UV-Sirahlung moglich sein. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es deshalb auch. UV-aushartbare Beschichtungsmaterialien zur 
Verfiigung zu stellen. die zu Beschichtungen mit den oben genannten Eigenschaften fiihren. 35 

Ferner soli es moglich sein. die fur die Beschichtung von planaren Substraten erforderliche Viskositat des 
Beschichtungsmaterials so einstellen zu konnen, daQ eine Schleuder- bzw. eine Tauchschleuderbeschichtung 
moglich ist. Insbesondere soil es moglich sein, Datentrager aus Polycarbonat (Compact discs), magnetooptische 
Datenspeichcr (MOs) oder Biidplatten mit einer transparenten, kratzfesten und abriebbestandigen Beschichtung 
versehen zu konnen. die durch UV-Strahlung mit kurzen Kontaktzeiten ausgehartet werden kann. 40 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch UV- oder UV/IR- bzw. lR/UV-hartbare Beschichtungsmassen 
gelost, die dadurch gekennzeichnet sind, daQ sie 
aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden dar- 
stelii, und welche erhalten werden kann durch Umseizen einer metallorganischen Verbindung der allgemeinen 45 
Forme) (1). 

MR4 (1) 

in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen. M»Ti oder Zr und R = Hal, OH, OR' oder 50 
0-(CH 7 -CH ? 0-) r T 1 R' bedeuteamit m- 1 bis 3. Hal ~ CI oder Br und R' = Alkyl, Alkenyl, Alkiny! oder Acyt, 
teweilsmit 1 bis 6 C-Atomen, 

gegebenenfalls m einem inerten Losungsmittel mit einem eimach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Cheiatbildner. der iiber mindestens 2 Sauerstoff-Donoratorne verfugt, und der in einer Menge von 0,5 bis 3,5 
Mol. bevorzugt von 0,5 bis 2.5 Mol, bezogen auf 1 Mol MR* als Komplexbildner eingesetzt wird, 55 
aus einer Komponente B, 

weiche ein Hydroiysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten werden 
kann durch Hyciroiyse eines radikalisch polymerisierbaren Aikoxysiians der allgemeinen Formel(II) 

W 

SiP„ n fR — O — C — C — CHj), B on 

II ! 

O R> 

mr. y\«2 oder 3. tn der die Reste R, R 1 und R 2 jeweiis gieich oder verschieden sein konnen. R die gleiche & 
Bedeutung wie m Formel (1) hat, R 1 einen Alkylenrest mu 1 bis 8 C-Atomen. und R 2 ein H-Atom oder einen 
Kohienwassersiofrrest. vorzugsweise einen Alkyirest, mtt 1 bts S C-Atomen darstellt, 

indem die Hyaroiyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren, aber mindestens der 
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halben, zur voltstandigen Hydroiyse ailer Alkoxy-Gruppen eriorderlichen Wassermenge durchgeFuhrt wird, 
und wobei die Mcngcn der Komponenten A und B in der Beschichtungsmasse so gewahlt werden, daB das 
molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR4 zwischen 10 : 4 und 
10 : 0,1, bevorzugt zwischen 10 : 2,5 und 10 : 0,5, liegt, 
5 aus 0,1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebertenfalls aus iiblichen Additiven besteht. 

Uberraschenderweise wurde festgesteilt, daB die erfindungsgemaGen Beschichtungsmassen zu Beschichtun- 
gen fuhren, die auBerordentlich kratzfest, abriebbestandig, haftfest. transparent und schwitzwasserstabil sind. 

10 Die Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung gehartet werden, oder aber auch 
durch eine kombinierte UV/IR-Bestrahlung. Wird die Hartung allein durch UV-Bestrahlung durchgefuhrt, so 
bieten die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen den groOen Vorteii, daB hierfiir nur sehr kurze UV-Stand- 
zeiten erforderlich sind.Wird eine kombinierte UV/IR-Hartung durchgefuhrt, so ist es moglich, entweder zuerst 
die Beschichtung thermisch vorzuharten und anschlieBend durch UV-Bestrahlung vollstandig auszuharten, oder 

15 aber zuerst durch UV-Bestrahiung vorzuharten und dann thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR- 
Hartung ist besonders geeignet fur pigmentierte Beschichtungssysteme, da Pigmente haufig UV-Strahlung 
absorbieren und somit hier im *Uchtschatten"der Pigmente eine 1R- Hartung der Beschichtung moglich ist. 

Uberraschenderweise wurde festgesteilt, dafl durch die Menge des Chelatbildners in der Komponente A die 
Harte und die Haftung der resuhierenden Beschichtung beeinfluBt und den Erfordernissen des jeweiiigen 

20 Anwendungsfalles angepaBt werden kann. 

Durch die Zugabe des Chelatbildners zur metallorganischen Verbindung MR* wird die Hydrolysegeschwin- 
digkeit der resuhierenden, komplexierten metallorganischen Verbindung reduzieri. Dadurch erhalt man eine 
gleichmaBige Verteilung der einzelnen Komponenten in der resuhierenden Matrix. Die Zugabe des Chelatbild- 
ners zur metallorganischen Verbindung MR* bzw.die Oberfuhrung der metaiiorganischen Verbindung MR< in 

25 einen Cheiatkomplex verhindert, daB das Metali wahrend der Hydroiyse als Gxid bzw. als Hydroxid ausfalit und 
zu inhomogenen, milchig-triiben Beschichtungen fuhrt. 

Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen konnen Substrate aus den unterschiediichsten Materialien 
beschichtet werden. So konnen z. B. eine Vieizahl von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer Vietzahl von 
organischen Polymeren beschichtet werden, oder aber auch metaliisierte Kunststoffe oder Metalle. Spezielle 

30 Beispiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen fiir organische Poiymere sind Polycarbonat (PC), Polystvrol (PS), 
Polymethyimethacrylat (PMMA), Acryl-Butadien-Styrol (ABS) ( Polyvinylchlorid (PVC). Polyurethan (PUR) 
Polyethylen(PE) oder Polyethylenterephthalat (PET). 

Spezielle Beispiele fur metaliisierte Kunststoffe oder Metalle sind mit Aluminium bedampftes PC, mit Alumi- 
nium bedampftes PMMA, metaliisierte (besputterte) Polyesterfoiien oder Aluminium. 

35 Mit den erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen 1st es mogiich geworden, sogar solche Kunststoffe ganz 
ohne Einsatz einer Grundierung bzw. eines Haftvermiuiers und sogar ganz ohne Vorbehandiung mit einer gut 
haftenden, kratzfesten Beschichtung versehen zu konnen, die nach herrschender Meinung wegen mangelnder 
Haftung nur schlecht mit kratzfesten Schutzschichten zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind 2. b. Polvsty- 
rol (PS), Polymethyimethacrylat (PMMA) oder auch Poiycarbonat (PC). Gemail dem Stand der Technik miissen 

40 diese Kunststoffe vor dem Beschichten mit einem Haft vermittier versehen werden. 

Ein weiterer Vorteii der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen besteht dann, daQ die zu beschichienden 
Substrate vor dem Beschichten keiner Vorbehandlung unterzogen werden mtissen. So emfaiien Vorbehandlun- 
gen wie z. B. eine Entfettung, eine Coronabehandlung oder Reinigungsbader. Es wird angenommen, daB die 
erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse die Reinigung des Substrates ubermmmt.d. h.daB die erfindungsgema- 

45 Be Beschichtungsmasse iiber Losungseigenschaften verfiigt, und daB dadurch eine Vorbehandiung bzw. Reini- 
gung der Substrate nicht erforderlich ist. 

Die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse stellt einen Zweikomponenten-Lack dar.dessen eine Hauptkom- 
ponente aus einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden besteht, und 
dessen zweite Hauptkomponente ein Hydrolysat eines radikalisch poiymensierbaren Alkoxysilans darstellt. 

50 Weitere Bestandteile der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse sind initiatoren fiir die Polymerisation und 
gegebenenfalls weitere iibliche Additive, wie z. B. Fullstoffe oder Pigmente. Die Komponenten A und B sind 
getrennt gehalten lagerstabil, wenn sie keinen zu hohen Temperaturen und keiner UV-Strahiung ausgesetzt 
werden. Fur die Lagerstabilitat der Komponente A ist ferner erforderlich, daQ diese unter AusschiuO von V/asser 
gehalten wird, da andernfalls eine vorzeitige Hydroiyse der komolexienen, metallorganischen Verbindung 

55 einsetzt. 

Wenn die Komponenten A und B zusammengegeben und gut vermischt werden, bewirkt der in der Kompo- 
nente B enthaltene Restwassergehait eine Hydroiyse und Kondensation der komplexierten, metaiiorganischen 
Verbindung, wobei der Chelatligand unter diesen Bedingungen nichi abgespalten wird. Die endguftige Hartung 
erfolgt dann durch Polymerisation der monomer eingesetzten polymerisierbaren Liganden und Komponenten. 

60 Die fur die Polymerisation erforderliche Aktivierungsenergte kann in Form von UV-Strahiung und/oder in Form 
von IR-Strahlung (Warme) zugegeben werden. Gegebenenfalls ist es erforderlich. vor der eigentlichen Hartung 
durch UV-Strahlung die Beschichtung thermisch zu trocknen, urn die durch die Hydroiyse bzw. durch die 
Kondensation freigesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thcrmische Vonrocknung fuhrt auch zu verbesserten 
Verlaufseigenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 

65 Bei den komplexierten, metaiiorganischen Verbindungen handeit es sich urn Titan- oder Zirkonverbindungen, 
Die Wahl des entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen des jeweiiigen Anwendungsfal- 
les, Die erfindungsgemaBen Titan-Lacke sind harter als die anaioeen Zirkon-Lacke. wogegen die Zirkon-Lacke 
eine hohere Stabilitat gegenuber UV-Strahlung zeigen ais die anaiogen Titan-Lacke. 
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Die komplexierten. poiymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon-Verbin- 
dungen konnen erhalten werden, indem man Titan- oder Zirkon-Verbindungen der allgemeinen Formel MR, 
(M - 1 i, Zr) mtt mehrf acn ethylenisch ungesattigten Chelatbiidnern, die uber mindestens zwei Sauerstoff-Donor- 
atome verfiigen, umsetzt und dadurch in einen Cheiatkomplex uberfuhrL Die Liganden R des Metalls sind 
hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R-OH die Hydrolyse quasi schon stature- 
funden hat. Enthalten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese entweder verzweiet unver- 
zweigt oder cyciisch sein mit jeweils I bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Enthalten die Liganden R Kohlenwasserstoff 
Reste mit emer hohen Kohlenstoff-Atom-Zahl. so wirkt der bei der Hydrolyse abgespaltene Alkohol als internes 
einfluBt " ' WC S Verlauf seigenschaften der erfindungsgemaOen Beschichtungsmasse vorteilhaft be- 

n Di A e (1 K ° h ' enwa i s serstoff-Reste R' in den Liganden R konnen Alkyl-. Alkenyl-, Alkinyl- oder Acyl-Reste sein 
Die Alkyl-Reste bedeuten z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit ! bis 6, vorzugsweise mit t bis 
4 Kohlenstof -Atomen. Spez ie lie Beispiele fur Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyi 
s-Butyl, t-Butyi, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyi und Cyclohexyl. P> y ' 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit I bis 6 Kohlenstoff-Atomen 
z. B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Spezielie Beispiele fur Zirkon-Verbindungen ZrR, sind ZrCU. Zr(0-i-C 3 H,^ ZrfOC^; Zriacetylacetona- 
t° X™ Be,s P ,eIe f0r Titan-Verbindungen TiR, sind TiCU, Ti(OC 2 Hsk Ti(OC 3 H 7 k Ti(0-i-C 3 H;k 
Ti(OC 4 H 9 )4,Ti(acetylacetonato)2(0-i-C3H7)2. * 

Bei der Uberfiihrung der metallorganischen Verbindung MR* mittels eines Chelatbildners in einen Cheiat- 
komplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatliganden 
zusatzhche Koordmationsstellen des Zentralatoms besetzt und/oder es werden Liganden R verdrangt Erfin- 
dungsgemaB werden Chelatbildner eingesetzt, die einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigt sind und die 
uber m.ndestens zwei Sauerstoff-Donor-Atome verfiigen. Bevorzugt werden einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte 0-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Denvate als Chelatb.ldner eingesetzt. Spezielie Beispiele fur Chelatbildner sind Acrylsaure Methacrvlsau- 
reund Acetessigsaureallyiester. ' 

Der Chelatbildner wird in einer Menge von 0,5 bis 3,5 Mol, bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, bezogen auf ein Mol 
MRa etngesetzL Die Umsetzung kann in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt werden. oder aber auchohne 
Losungsmitte . Es ist auch moglich. die Viskositat der resutt.erenden Komponente A durch Zugabe eines inerten 
Losungsmitteis auf dte Erfordernisse des jeweiligen Anwendungsfaltes einzustellen 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das Eigen- 
scnaftsprofil der resultierenden Beschichtung zu beeinfiussen und den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfallesanzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des MComponenten-Lackes, die Komponente B, stellt ein Hydrolysat eines 
radikahsch polymer.sierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) dar. Dieses Hydrolysat wird erhalten 
indem man das Alkoxysilan der Formel (II) mil Wasser zur Reaktion bringL Die dazu erforderliche Wassermen- 
ge 1st mmdestens halb so grofl, wie diejenige, die fur die vollstandige Hydrolyse aller hydrolysierbaren Gruppen 
tneoretisch erforderiich ist. aber geringer, als die theoretisch erforderliche Menge. Wird z. B. als hydrolysierba- 
res Alkoxysilan 3-Methacryloxypropyltrimethoxys.lan (MEMO) eingesetzt. so ist die fur die Hydrolyse bevor- 
zugte Wassermenge 1.9 mol pro Mol MEMO. 

Die Hydrolyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fur die 
BeschKhtung erforderlichen Viskositat ohne Losungsmittel oder in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. D ie Zugaoe ernes Losungsmitteis ist deshalb nicht erforderiich, weil bei der Hydrolyse Losungsmittel in 
Form der aogespaiteten Verbindungen ROH produziert werden, Durch Zugabe eines inerten Ldsungsmittels 
warden' 0 ° SItat ^ om P<>nente B auf die fur den jeweiligen Einsatzfall erforderlichen Werte eingestellt 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB unter den Bedingungen des erfindungsgemaOen Verfahrens das 
Hydrolysat des Akoxysilans (II) lagerstabil ist. 

Spezielie Beispiele fur poiymerisierbare und hydroiysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) sind 
3-Metnacryioxypropyltrimethoxysilan (MEMO), 3-AcrvloxvDropyhrimethoxysilan 

2- Methacryloxyethyltrimethoxysilan^^ 
^Acryioxypiopyfmeihoxys 

3- Methacryloxypropyltns(methoxyethoxy)silan.3-Methacrytoxypropyltris(butoxyethoxy)silan 
3-Methacr>'loxypropyhris(propoxy)siIan 1 3-Methacryloxypropvltris(butoxy)silan. 
3-Acryloxypropyitris(methoxyethoxy)silan ( 3-Acryloxypropvitrisfbutoxyethoxy)silan, 
3-Acryloxypropyltris(propoxy)silan,3-Acryloxypropy(tris(butoxy)silan. 

Enthalt die Komponente A als poiymerisierbare Chciatiiganden Acrylsaure, Methacrylsaure oder eine andere 
geeignete Carbonsaure, so tritt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B zwischen dieser 
^arbonsaure und dem durch die Hydrolyse des Silans (II) entstandenen Alkohol ROH eine Veresterung unter 
hreisetzung von Wasser em, das dann ebenfalls die Hydrolyse der komplexierten metallorganischen Verbindung 
(!) bewirKen kann. 6 

Das Mengenverhaltnis der beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaOen Beschichtungsmas* 
ss ist so zu wahien, daB das molare Verhaitnis von Verbindung (ID zu Verbindung (I) zwischen 10 : 4 und 10 - 0 1 
liegt, wooei bei Devorzugten Ausfuhrungsformen dieses Verhaitnis zwischen 10 : 2,5 und 10 : 0.5 liegt. 

Bei weiteren Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaOen Beschichtungsmasse werden mehrfach funktionelte 
Acryiate und/oaer Methacrylate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgemaOen 
bescnicmungsrusammensetzung zugesetzt. Dadurch wird die Haftung der resultierenden Beschichtung auf 
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K„ C X n ^ lym fu n crhsh ^" nd ™n erhait besonders gut haftende Beschichtungen sogar auf solchen 
PoT ' "l' 11 ™^™* schlech. mi. kratzfesten Schutzbeschichtungen zu be*chich,en sind S 

Polystyrol. Polymethylme.hacryla. oder Polycarbonat. tutnicn sina, wie z. a. 

Der Einsatz yon mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 

5 LS, 0rte ' ■ da ° dad r n r e u n ? maschi S« Netzwerk mi, hoher Oberflachenharte in dTresSnden 

einen „h 8 ^ '"u* mdglich ' die Weichheh der ^sultierenden Beschichtung d e durch 

einen hohen organischen Anteil verursach, wird, aufzufangen 

r,n E H,' St n m68 .I iC ll , . die mehrf t ch f""^* 0 " 6 "" Acrylate und/oder Methacrylate dadurch in die Matrix der resuliie- 
renden Besch.chtung e.nzubauen daB man diese der Komponeme B. also dem Hydrolysat des polymeris.erba Ln 

3Zv2*S^SZ^ 86 von bis 2U 05 Mot bevorzug ' von a01 bis °- 2 Mo1 ^ SSnSi 

auch Svi d L^ Za H h l de n r bZW - Methaeryiat-Gruppen mnerhalb des Molekuls ist. des.o groBer ist 

auch d,e Viskos.ta, der Besch.ch.ungsmasse. Dadurch konnen sich in Abhangigkei. vom ieweiiieen Einze fal 

" ™1 C 7 A W} ,k ™? n ff eben * 1 B - WCnn auf * rund des ungleichmaBigen Verlauf der fi! chfchtu g 

masse d, e result.erende Schichtdicke fiir den emsprechenden Anwendungsfall zu stark variier, Bevorzug 
werden deshalb mehrfach funk.ionelle Acrylate und/oder Methacrylate mi, bis zu 5 Acrylat- bzw M-thacrvTat 
Gruppen besonders bevorzug, werden solche mit 2 bis 5 funktionellen Gruppen M.thacrylat- 
bpezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 

20 Tetrae,hylenglycoldiacrylat(TTEGDA).Trie,hyienglvcoldiacrylat(TIEGDA) 

Polyethy englycoMOO-diacrylat (PEG400DA). W-Bis^-acryloxyethoxvphenyOpropan 
Ethylenglycoldimethacryla, (EGDMA). Die.hyienglycoldimethacryia, (DEGDMA) 

Tr.e,hylenglycold l methacrylat(TRGDMA).Tetraethylenglycold l methacrvlat(TEGDMA) 
.3-Butand,oldime,hacrylat ( 1 .3BDDM A), 1 .4-Butand,oldimethacryla t ( 1 ,4BDDM A) 

23 » ; 6-Hexand.old.rnethacryla,(l,6HDDMA).l.l2-Dodecandioldirnethacrylat(l.!2DDDMA) 

Neopentylglycoldimethacrylat (NPGDMA).Trime,hylol P ropantr.methacrvlat (TM PTMA) 

und l,6-Hexandioldiacryla«(l,6HDDA). 
Bevorzugie Beispiele far mehrfach funktionelle Acrvlate und Methacrylate sind 

D.tnmethylolpropan.etraacrylat (DTMP Tetraacrylat). Dipentacrythritolpentaacrvla, 
30 PentaerythntoltnacrylaKPETIA). Polye.hylenglycoMOO^dimethacrvlat (PEG400DMA) 

Bispheno -A-dimethacrylat (BADMA), Diurethandimethacrvlat (HEM ATMDI) und 

Trime,hylolpropan,riacryla,(TMPTA). 

fllr A ' S W p ei ' ere Komponeme enthalt die erfindungsgemafle Beschichtunpsmasse 0.1 bis 5 Gew,o/„ eines In , liators 
fur dte Polymensauon. W.rd d,e erfmdungsgemaOe Beschichtunpsmasse durch UV-S.rahiung gehanc so we 
z B Acllt^TT ZUg T Zt ° ie erfindu WmaB vcrwendeten Photoini.iatoren uJZl e one w 
z. B. Acetophenon oder Benzophenon, oder subsmu.erte Acetophenone, we z. B. 1.1 l-Tr,chlororeVoDh-non 
k d „n ( .n , a e h h0XyaC K e,OP K henOn • ,ns / . bes ?" dere Mroxysubstituiertc Acetophenonc sind b sonde™ w rksan lH 
konnen aber auch subsmu.erte Cydohexylphenylketone eingesetzt werden. Be.spiele hicrfur s nd l*~ m 

7 hJJ 2 "^'-'"^^ der Firma Ciba-Geigy Darocure 1173 

nr'^n ? ^IT ' ' P™Pan- 1 -on) und Darocure 1116 l-(4-lso D ropylphenvl)-2 hydrox '-2 "me hvl 

beron D'™* 0 "^™ Benzomethyle.her. Benzoinisopropylether. Benzyldimethylketal. und dSosu. 

5 A ^! S . ,he ?if Che lni, , i , a,0r 1 en kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacvloeroxiden fz B 
£2Z ° he r^ SUlf ° ny J perOX 1 ,d - Bis ( 2 : 4 - dichlorbe "^y')peroxid. Dnsononanoyiperoxid. S anovip roxid 
Diacetylperoxid oder Dtbenzoylperox.d), von Peroxy-Dicarbonaten (z. B. Di.sopropylperoxvd carbona Di 
l e b "*l P ™^ Oder BKydohc^rJ^J^^M. 

perestern (z. B. Cumyl-perneodecanoat. l-Butyl-perneodecanoat. t-Amvl-perpivalat, t Butvl-DerTethThexano 
at. t-Butyl-pensobmyra, oder t-Butylperbenzoat). von Kalkylperoxiden (z. B. Dicumvlp'roxid i IZ fcumZ 
ITnJ^r^tT- 2 ^ D 1 (,.bu,yi P erox y .iso P r 0 pyl)benzoi:D.rbu,vperS 
xan M rS ^.'"l : 3 - 2 - 5 - d !- , - b " ,y ' Per ° X,d) ' V0 " Perketalen ^ B l>Bis(.Xu,ylper 0 xy«3.5.,r y m e ^^ 
xan. l.l-Bisft-butylperoxyJ-cyclohexan oder 2^-Bis(t-butylperoxy)butan). von Keionperoxiden | z B f i„ 

hvr„^' d H Me ^p SO o U,y,k , et r PerOXid M =' h y'«='hyike.o P np e rox I d oder Ace.ySSxTd und vo^kv ! 
BuTvlh H P ' nanh y dro P ero L xi d. Cumolhydroperoxid. 2. 5 -D, m e,hyl'h e xan-2.5-dihvd operox d oder 

z B 23 tZZll !?■ F ; a « e - A » v « b 'nd U ngen (z. B. Azobis.sobu.yror.hril) oder reinc Kohienwassers^of e 
(z. B.2.3-Dimethyl-2.3-diphenylbu,anoder3.4-Dimethvl-3.4-diphenylbutan) 

Gegebenenfalls konnen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse iibliche Lackaddnivc zugesetrt werden 
w.ez_ B orgamsche Verdunnungsmmel. Verlaufmit.el. Farbemmd (Farbstoffe oder P.gmente) UV-S bi a.o 
ren.Fullstoffe.ViskositatsregleroderOxidationsinhibnoren staon.sa.o 
^w Ur H BeSCh c Ch,UI,g W ! rd ? 0bl ' Che B «<*ich.ungsverfahren angewendet. wie z. B. Tauchen Fluien G.eBen 
Sehleudern. Spr.tzen oder Stre.chen. Die Besch.ch.ung w.rd auf das Subs.ra. in Sch.chtd.ckcn Z - H 0 - b^ 
2d urn. vorzugswe.se vor. I bis 20 ^m und insbesondere von 3 b>s 15 ^m. aufee.ragen. Es ist auch moBlichaber 
mch, erforderhch das Subs.ra, vor dem Aufbringen der erfindungsgemaBen Besch.ch.ungsma« m , ri^ 
Hafivermittler-odereinerPnmerschichtzugrundieren. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse kann durch d.e Zugabe von merten Usun-smi.- 
teln so emgestell, werden. daB erne Schleuderbeschich.ung von oianaren Substrain mdglich ,st Som , konn"n 
z.B. alum.n.umbedampf.e Polycarbona.-Scheiben (CDs) in emer T.uchschleuderbeschK tuS mi e ,n- r 
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schwitzwasserstabilen, abrieb-. kratz- und haftfesten Beschichtung versehen werden. 

Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfalls getrocknet und anschlieBend gehartet, Erfolgt die 
Hartung durch UV-Strahlung. so kannn diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z. B. zwischen 10 und 20 
Sekunden bei 2400 Watt erfolgen, andere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls moglich. Werden 
z. B, aluminiumbedampfte Polycarbonat-Schieben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so 5 
hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfolgreich erwiesen. 

Erfolgt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehen, daQ 
die Beschichtung z. B. zwischen 15 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130°C gehalten wird. In Abhangig- 
keit von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaBen Beschichtung sind andere 
Temperaturen und Standzeiten ebenfalls moglich. 10 

Bei einer kombinierten UV/IR- bzw. IR/UV- Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das Sub- 
strat z. B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlieBend 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 130°C gehalten werden, ober aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer Temperatur 
von 80°C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt ausgesetzt werden. 
Andere Temperaturen. Standzeiten und Strahlungsenergien sind ebenfalls moglich. Werden z. B. aluminiumbe- 15 
dampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so hat sich eine 
UV-Bestrahiung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine anschlieBende thermische Hartung von 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 70° C als erfolgreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermoglichen es. die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen problemlos in 
bestehende Produktionsverfahren zu integrieren (in-line*Fertigung). Als Beispiele konnen hier die Lackierungen 20 
von Datentragern aus Polycarbonat (Compact Disks, CDs) von magnetoopiischen Datenspeichern (MOs), von 
Bildplatten etc. genannt werden. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einer Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden, und konnen 
z. B. dadurch erhalten werden, daB man eine metailorganische Verbindung der allgemeinen Forme! (I), 25 

MR* (I) 

mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesauigten Chelatbildner umsetzt. der uber mindestens 2 
Sauerstoff-Donoratome verfiigt, und der in einer Menge von 0,5 bis 33 Mol, bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, 30 
bezogen auf 1 Mol MR4 als Komplexbildner zugesetzt wird. 

Die Resie R in der allgemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder Zirkon, 
und R bedeutet Halogen, OH oder OR'. Das Halogen kann Chlor oder Brom sein und R' Alkyl, Alkenyl, Alkinyl 
oder Acyljeweils mit 1 bis 6, bevorzugt mil 1 bis4C-Atomen. 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte isi der Chelatbildner ein 35 
polymerisierbares (J-Diketon, eine polymerisierbare Carbonsaure oder ein polymerisierbares Glycol oder eine 
Mischung aus diesen. Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 
oder eine Methacrylsaure eingesetzt, 

Geeignete metailorganische Verbindungen MR4 und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Zwischenprodukte wurden bereits bei der beschreibung der erfindungsgemaBen Beschich- 40 
tungsmassen ausfuhrlich erlautert. 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR* kann mit und ohne Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Eine zusatzliche Zugabe eines inerten Lbsungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich,da die 
metaliorganischen Verbindungen MR* in der Regel als alkoholtsche Losungen kauflich erwerbbar sind. sodaB 
nach der Umsetzung mit dem polymerisierbaren Chelatbildner eine alkoholische Losung der komplexierten 45 
metallorganischen Verbindung MR4 vorliegt Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nur dann erforderlich, 
wenn die Viskositatdes erfindungsgemaBen Zwischenproduktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaBe Losung der komplexierten metallorganischen Verbindung MR* ist umer AusschluB 
von UV-Strahlung Warme und Wasser lagerstabiL 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 50 
Verbindung (I) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der errindungsgemaQen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 1.1,1 -Tris(nydroxyrnethy))-propantnacrylat, Di{irimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythri- 55 
tof)-pentaacryiat oder Pentaerythritol-triacrylai. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einem Hydroiysat eines radikaiisch polymerisierbaren Alkoxysilans. Dieses Hydrolysat kannz. B. dadurch erhal- 
ten werden. daS man ein radikaiisch polymerisierbares Alkoxysilan der allgemeinen Forme! (II) hydrolysiert, 
wobei man die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren Menge, aber 
mindestens der halben, zur vollstandigen Hydrolyse alier Alkoxy-G.-uppen erforderlichen Wassermenge durch- 
fuhrt. 
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In der allgemeinen Forme! (II) hat n die Werte 2 oder 3, und die Reste R, R 1 und R 2 sind jeweils gleich oder 
verschteden. R hat die gleiche Bedeutung wie in Formel (I), R 1 stellt einen Aikylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen, und 
R 2 ein H-Atom oder einen Alkylrest, mit 1 bis 8 C-Atomen dar. 

Geeignete polymerisierbare Alkoxysilane und die Herstellung der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte 
wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert. Bei 
bevorzugten Ausfuhrungsformen ist das polymerisierbare Alkoxysilan ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan 
oder ein 3-Acryloxypropyltrialkoxysilan. 

Die Hydrolyse des polymerisierbaren Alkoxysilans kann mit und ohne Ldsungsmittel durchgefOhrt werden. 
wobei Wasser nicht als Ldsungsmittel angesehen wird, sondern als Reaktant. Die Zugabe eines inerten Losungs- 
mittels ist nicht unbedingt erforderlich. da bei der Hydrolyse des Alkoxysilans R'OH freigesetzt wird. welches im 
Reaktionsmedium die Funktion eines Losungsmittels ubernimmt. Die Zugabe eines Losungsmittels ist nur dann 
erforderlich, wenn die Viskositat der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte zu hoch sein sollte. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthahen als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung U bis zu 0,5 Mo!, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylais und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelfe Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 

U ,1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat. Di(trimethylol)~propantetraacrylat, 
Di(pentaerythritol)*pentaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Dieses erfindungsgemaBe Hydrolysat des polymerisierbaren Alkoxysilans ist unter AusschluQ von UV-Strah- 
lung und Warme lagerstabil. 

Im folgenden werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher 
erlautert 

Es werden verschiedene Substrate mit verschieden zusammengesetzten, erfindungsgemaBen Beschichtungs- 
massen beschichiet, die thermisch, durch UV-Strahlung oder durch kombinierte IR/UV-Strahlung gehartet und 
deren Harte, Abriebfestigkeit, Haftung und Bestandigkeit nach Lagerung im Feuchtklima bewertet werden. 

UV-Hartung 

Die UV-Hartungen wurden mit einem Durchlauf-UV-Gerat ausgetuhrt. Die entsprechenden Kenndaten 
lauten: 

— Strahlerleistung bis zu 4000 W (400 Watt/cm) 

— variable Bandlaufgeschwindigkeit (0,2 bis 36.0 m/min) 

Bestimmung der Abriebfestigkeit (DIN 52 347) 

Diese VerschleiBprufung nach dem Reibradverfahren dient zur Priifung des Verhattens von Gias und durch- 
sichtigem Kunststoff gegen GleitverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefunrt. Ais MeBgroBe 
dient die Zunahme des Streulichtes. Die Probe wird, auf dem Drehiellcr des VerschleiB-Priifgerates liegend, 
durch zwei sich in enigegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GleitverschleiB beansprucht (100 Zy- 
klen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkdrnigen SchleifmittelfAhOa), das in Gummi eingebet- 
tet ist. Als MeBgroBe fiir den VerschleiB dient die Zunahme der Streuung des transmittierten Lichtes. die durch 
die Oberflachenveranderung wahrend des VerschleiBversuches bedingt ist. Sie ist zu messen als Grad der 
gestreuten Transmission id oder als Trubung T<j. 

Bestimmung der Abriebfestigkeit 

Mittels einer Abriebprufmaschine mit folgenden Kenndaten: Reibradtyp: CS10F; Belastung: 2.5 N ; 50 Umdre- 
hungen (U) bei 60 U/min. 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

Die Haftung der Beschichtung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

a)Testfilm-AbriBtest zur Gberpriifung der Randhattung 

Ein Streifen eines handelsiibJichen Tesafilms (Tesafix 6996) wird am Rand des Substrates an einer unbescha* 
digten Stelle des Lackfilmes aufgebracht, luftbiasenfrei festgedruckt und dann unter einem Winkel von 90° 
ruckartig abgezogen. Sowohl der Tesasireifen. als auch die so behandeite Lackoberflache wird auf vorhandenes 
bzw. abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht. Der Test kann mit neuern Tesafilm an der gie;cnen Stelle 
des beschichteten Substrates beliebig wiederholt werden (bis zu 20 x ). 

b) Gitterschniu-Prufung(DiN 53 151) 

Der GitterschnittTesi ist eine einfache empirische Priiiung zur Beurieiiung des Haftens von Lacfcen auf ihrem 
Untergrund. Ferner konnen die Sprddigkeit und andere Fesugkeuseieenschaften oes Lackes beurteiH werden. 
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Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat ein bis auf den Untergrund durchgehendes Schnittmuster mit sechs 
Schnitten gezogen, so daB ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht. Durch mikroskopische Betrachtung der 
Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbildern werden Gmerschniu-Kennwerte von Gt 0 (sehr gute Haf- 
tung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhalten. 

5 

c) Tape Test (ASTMD 3359) 

Diese Priifung entspricht DIN 53 151; vor Beurteilung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
handelsublichen Tesafilms auf der Schnittstelle angebracht und schnetl unter einem Winkel von 90° abgezogen. 
Die anschiieflende Beurteilung erfolgt nach dem oben erwahmen Prinzip. w 

"Schwitzwasser-Test"(D[N 50 017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40° C unter hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagert. AnschlieBend wird die Haftung beurteilt und die Ritzharte bestimmt Liegen die gefundenen Werte im is 
gleichen Bereich (der Gitterschnitt-Kennwert darf hochstens urn eine Einheit abnehmen), wird der Test als 
bestanden gewertet. 

Die im Folgenden verwendeten Abkiirzungen 

20 

AIBN: Azoisobutyronitril 

DBP: Dibenzoylperoxid 

IR 184: 1-Hydroxy-cycIohexyl-phenylketon 

MAS: Methacryisaure 

MEMO: 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 25 
PC: Polycarbonat 
PMMA: Polymethylmethacrylat 

Sart. 355: Sartomer 355 (Ditrimethylolpropantetraacrylat) 

Sart.399: Sanomer 399(Dipemaerythritoipentaacrylat) 30 

TBPEH: t- Butyl-per-2-ethyfhexanoat 

TMPTA: 1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat 

Die im Folgenden verwendeten Lacksysteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden wie 35 
folgt hergestellt. 

1 Mol MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt. Das 
Hydrolysat is t lagerstabil. Nach der Hydrolyse des MEMO (ca. 24 Stunden) wird die komplexierte Zikronkompo- 
nente (bis zu 0,3 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben, An dieser Stelle ist es moglich. weitere Mengen von 
Wasser 2uzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponeme). 40 

Die komplexierte Zirkonkomponente wird erhalten durch Reaktion von Zr(OPr>4 mit destillierter Methacryi- 
saure (bis 2u 2 Mol bezogen auf Zr(OPr)4). Die mit Methacryisaure komplexierte Zirkonverbindung ist lagersta- 
bii und kann sowohl in Lbsung als auch in fester Form zugeset2t werden. 

Wahlweise wird hierzu ein funktionelles (Meth)acrylat mil 1 bis 5 (Meth)acrylat-Gruppen zugegeben. Das 
funktionelle (Meth)acrylat kann auch zum MEMO-Hydrofysat zugegeben werden. Auch diese Losung ist lager- 45 
stabil. 

Das MEMO- Hydrolysat, die komplexierte Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation werden 
vermischt. auf das Substrat aufgetragen und gehartet. AnschlieBend wird die Beschichtung nach den oben 
genannten Verfahren untersucht. Die nachfolgenden Tabellcn enthalten die Ergebnisse. 



Tabelle 1 
Verwendete Lacke 



50 



Lack 

1 II III IV 

Uckart 10 MEMO 10 MEMO 10 MEMO 10 MEMO 

lZr(MAS) 2Zr(MAS) 2Zr(MAS) 2Zr(MAS) 2 to 

Starter 1% IR 184 1% AlBN l°/oTBPEH 1 °/o IR 184 

Die Lacke 1 bis IV werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunm. Die Lacke I bis 
IV werden im Tauch verfahren auf PGScheiben aufgetragen. 65 



04?10/20C; 11 AS Si Sene ^ 



DE 41 22 743 CI 

Tabelle 2 

Hartung und Eigenschaf ten der Lacke I bis IV 





Lack 
1 


11 


III 


IV 


Hartung 


10 s UV 


45 min 


60 min 


lOsUV 




2400 W 


130°C 


I30°C 


2400 W+ 30 rnin 130°C 


Schichtdicke 


10u.m 


7 u.m 


7 um 


12 urn 


Streulichtverl.(in % Trubung) 


2,0 


2,7 


2.1 


1,6 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO-1 


GtO-1 


GtO 


Tape -Test 


GtO 


GtO-1 


GtO-1 


GtO 


Schwitzwasser-Test 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


bestandig 



20 Mil alien in Tabelle 1 aufgefiihnen Lackvarianten wird eine auf Poiycarbonat gut haftende, schwitzwassersta- 
bile Schutzschicht erhalten. Die hier gewahlten Lackvarianten kbnnen sowohl thermisch (Beispie! II, U), durch 
UV-Strahlung(Beispiel I)oderdurch kombinierte UV/IR-Strahlung(BeispieI IV)gehartet werden. 
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Lackart 
Starter 



Tabelle 3 
Verwendete Lacke 



Lack 
V 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

1%DBP 



VI 



10 MEMO 
2Zr(MAS) ? 

1%DBP 



Die Lacke V und VI werden weder mil Additiven versehen noch mil Lbsungsmittein verdunnt. Die Lacke V 
und VI werden im Tauchverfahren auf PMM A-Scheiben aufgetragcn. 

Tabelle 4 

Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 



Uck 
V 



VI 



Hartung 

Streulichtverl.(in % Trubung) 
so Gitterschnitt 
Tape Test 
Schwitzwasser-Test 



90 min 80° C + 20 s U V/ 1 000 W 

1.7 

GtO 

GtO 

bestandig 



90 min 80° C + 20 s UV/ 1 000 W 

1.9 

GtO 

GtO 

bestandig 



55 Die Beschichtung mit Lack VI fuhrt auch auf Poiycarbonat nach rein thermischer Aushartung (3 Stunden, 
I30°C) zu guten Abriebbestandigkeiten (2,3% Lichtstreuung irr. Taber abraser Test). Die gleiche Abriebbestan- 
digkeit wtrd jedoch auch erreicht. wenn die beschichtete PC-Scheibe thermisch vorgehartet wird {30 min. 130° C) 
und anschlieOend mit UV-Strahlung (1000 W, 60 s) nachgehanci wird. Die Beschichtung ist unabhangig von der 
Hartung schwitzwasserstabil. 

eo Die Beschichtung mit Lack VI fiihrt auch auf Acryl-Butadien-Styroi-Substraten mit einer kornbinterten 
thermischen (90 min 70° C) und UV- Hartung (2ma! 2000 \V)zu abrtebtesten und schwitzwasserstabiten Beschich- 
tungen. 



65 
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Tabelle 5 

Eigenschaften von Lack I auf Al-bedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10s UV/2000 W.30 min 70°C 



Substrat 
PC-Seite 



Al-bedampfte Seite 



Schichtdicke 
Streulichtverlust 
Gitterschniu 
Tape-Test 



22/2 u=m 
1.8 
GtO 
Gtl 



Schwitzwasser-Test bestandig 



22/2 u.m 
U2 
Gtl 
Gt3 

bestandig 



Tabelle 6 

Eigenschaften von Lack IV auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10s UV/2400 W + 30 min 70°C 



Substrat 
PC-Seite 



Al-bedampfte Seite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschniu 

Tape-Test 

Scnwitzwasser-Test 



13 jim 
1.5 
GtO 
GtO 

bestandig 



J3 u,m 
\2 
Gtl 
Gt2 

bestandig 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mil Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauchschleuderverfahren 
beschichtet. Obwohl die Lackvariante IV mit einem hoheren Anteil an Zirkonmethacrylat auf den uberprtiften 
CDs bessere Eigenschaften aufweist, sind auch die fiir die Lackvariante I erzielten Ergebntsse sehr gut. 

Im weiteren werden Lackrezepturen beschrieben, die rein durch UV-Strahlung ausgehartet werden konnen 
und zu guten kratzfesten Beschichten, z. B. auf CDs fiihren. Ausgehend von der Lackkomposition IV werden 
durch Einbringen von Acrylaten weitere Lackvarianten hergestellt. 

Tabelle 7 

Verwendete Lacke 



Lack 
VII 



VIII 



Lackart 



Starter 



10MEMO 

2Zr(MAS) 2 

2Sart.355 

2%IR184 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 
1 San. 399 

2%IR184 



10MEMO 
2Zr(MAS)* 

2%[R184 



Die Lacke werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdiinnt. Die unbehandelten CDs 
(Al-bedampfte PC-Scheiben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichtet. 
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Tabelle 8 

Eigenschaften der Lacke VII bis IX auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs), PC-Seite 



Hartung:5sUV/4000W 





Lack 
VII 


VII! 


IX 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO-1 


Gtl -3 


Tape-Test 


Gtl 


Gtl 




Randhaftung 


0. K.(20x) 


O. K.(20x) 


schwankend 


Schwitzwassertest 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


Abztehkraft 


2N 






Losungsmittelbestandigkeit 








1)EthanoI 


O.K. 




0. K. 


2) Aceton 


O.K. 




O.K. 


Abriebtest 


Note 9 




Note 9 



Beim Abriebtest an der Frank- Maschine erreicht ungeschutztes Poiycarbonat in einer Skala von 1 bis 10 die 
Note 1 , handelsubliche UV*Lacke Werte zwischen 5 und 7. 
Durch den Einsatz der Mehrfachacrylate in das MEMO/Zirkon/Methacrylsaure-Hydrolysat erhoht sich die 
25 Haftfestigkeit der Beschichtung auch auf der metallisierten Seite der CD. Fur die Lackvarianten VII und VIII 
werden auch auf der Al-bedampften Seite gute Randhaftungen beobachtet, wahrend sich fur die Lackvariante 
IX die Beschichtung auf der Al-bedampften Seite bereits beim ersten Tesafilm-AbriQ loste. 

Die Losungsmittelbestandigkeit und die Abriebbestandigkeit fur die Lackvarianten VH und IX sind in gleicher 
Weise auf der metallisierten wie auf der PC-Seite gegeben. 
30 Die Schichtdicke von Lack VII erreichte folgende Werte: 5,34 urn tnnen und 5,12 u.m am AuOenrand der CD. 

Patentanspruche 

I . UV- oder UV/IR- b2w. IR/UV-hartbare Beschichtungsmasse 
35 aus einer Komponente A, 

wetche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden 
darstellt, und welche erhalten werden kann durch Umsetzen einer metallorganischen Verbindung der 
allgemeinen Formel 

40 MR, (I) 

in der die Reste R gleich oder verschteden sein konnen, M*=Ti oder Zr und R = Hat, OH, OR' oder 
0-(CH 2 -CH 2 0-)mR' bedeuten, mit m«1 bis 3, Hal«CI oder Br und R'»Alkyl. Alkenyl, Alkinyl oder 
Acyl.jeweilsmit I bis6C-Atomen, 
45 gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel mit einem einfach oder mehrfach eihylenisch ungesattigten 
Chelatbildner, der fiber mtndestens2 Sauerstoff-Donoratome verfugt.und der in einer Menge von 0,5 bis 3,5 
Mol, bezogen auf 1 Mol MR4 als Komplexbildner eingesetzt wird, 
aus einer Komponente B, 

welche ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten 
50 werden kann durch Hydroiyse eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (H) 

SiR n fR' — O — C — C = CH : ) 4 . n (0) 



mit n«=2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sein konnen. R die gleiche 
Bedeutung wie in Formel (I) hat, R 1 einen Alkylenrest mit 1 bis 8 C-Atomen, und R ; ein H- Atom oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 8 C- Aiomen darstellt, 
to indem die Hydroiyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel mit einer geringeren* aber mindestens 
der halben, zur voflstf ndigen Hydroiyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durchgefuhrt 
wird, 

wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (U) zu komplexierter Verbindung MR4 in 
der Beschichtungsmasse zwischen 10:4 und 10 : 0,1 liegt, 
65 aus 0J bis 5 Gew.-% einer Komponente C 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt. 
und gegebenenfalls aus Qblichen Additiven. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch l.dadurch gekennzeic'nnet, daB in deren Komponente A die Verbin- 

12 
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dung MR* iiber zwei Sauerstoffatome eines polymerisierbaren p-Diketons, einer polymerisierbaren Car- 
bonsaure, eines polymerisierbaren Glycols, oder mi t einer Mischungderselben komplexiert ist. 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daQ in deren Komponente A die Verbin- 
dung MR* mit einer Acrylsaure oder mit einer Methacrylsaure komplexiert ist 

4. Beschichtungsmasse nach einem oder mchreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente A eine alkoholische Losungder komplexierten Verbindung MR4 darstellt. 

5. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichem, daB 
deren Komponente B ein Hydrolysat eines 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilans oder eines 3-Acryloxypro- 
pyltrialkoxysilans enthalt 

6. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
deren Komponente A und/oder B pro Mol Verbindung (I) und/oder (II) bis zu 0,5 Mol, bevorzugt 0,01 bis 0,2 
Mol, eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder Methacrylats enthalt, welches bis zu 5 Aery la t- 
und/oder Methacrylat-Gruppen aufweist 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie U,t-Tris(hydroxymethyiy-pro- 
pantriacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritoltri- 
acrylat enthalt 

8. Verwendung der Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zum Beschichten 
von Substraten aus Polycarbonat (PC), aus Polystyrol (PS), aus Polymethylmethacrylat (PMMA). aus 
Acryl-Butadien-Styrol (ABS). aus Polyvinylchlorid (PVC), aus Polyurethan (PUR), aus Polyethylen (PE), aus 
Poiyethyienterephthalat (PET), oder aus metallisierten Kunststoffen oder von Metallen. 
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